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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft einen neuen AbbindeverzOgerer fur das Nassspritzverfahren. 
Die AbbindeverzOgerung von MOrtel und Beton hat heute einen festen Platz im Bau eingenommen. 
5 Im unverzOgerten MOrtel und Beton beginnt der Abbindeprozess nach 1 bis 5 Stunden, je nach Temperatur und 
Zementart. 

Durch geeignete Zusatzmittel kann der Zeitpunkt des Abbindebeginns urn einige Stunden oder sogar Tage hinaus- 
geschoben werden, wodurch der MOrtel und Beton langer transportierbar, vibrierbar und verformbar bleibt. Dadurch 
erOffneten sich dem Ingenieur, Architekten und Unternehmer interessante Wege fOr sein Schaffen. Durch die 

w gewunschte AbbindeverzOgerung wird der anschliessende Erhartungsprozess keinesfalls verlangsamt. Im Gegenteil, 
ein guter AbbindeverzOgerer wirkt, sobald die Erhartung einsetzt, gleichzeitig als Erhartungsbeschleuniger. Bekannte, 
abbindeverzOgernde Zusatzmittel enthalten Polyhydroxylverbindungen wie Saccharose, Glucose, Polyalkohole oder 
andere zuckerahnliche Stoffe, Hydroxy- und Polyhydroxycarbonsauren und deren Salze wie Adipin-, Zitronen-, Itacon- 
, Milch-, Wein-, Malon- und Fumarsaure, anorganische Phosphorverbindungen wie Ortho-, Meta-, Pyro- oder Polyphos- 

is phate. Als organische Phosphorverbindungen wurden Phosphonsauren mit Hydroxyl- und/oder Aminogruppen, 
z.B."Dequesr der Firma Monsanto, vorgeschlagen. 

Es ist bereits bekannt, und in der EP-A 0 177 308 beschrieben, Phosphonsauren als VerzOgerungsmittel fOr das 
Zementieren von BohrlOchern zu verwenden. Die Anforderungen dabei sind jedoch besonders auf hohe Temperaturen 
ausgelegt, welche 200°C ubersteigen kOnnen. Bei dieser Bohrschlamme wird Zement und Wasser als Slurry verwendet. 

20 Beschrieben wird auch eine Zumischung von Abbindebeschieunigern, allerdings zu der Ausgangsmischung und 
nicht erst zu einem spateren Zeitpunkt. Die vorgeschlagenen Beschleuniger wie Natriumsilikatlosung, Paraformaldehyd 
oder Calciumchlorid sind bei Nassspritzverfahren heute nicht mehr brauchbar. Natriumsilikat bewirkt einen Abfall der 
Druckfestigkeit urn uber 50 %, Paraformaldehyd ist giftig und Calciumchlorid f uhrt zu Korrosion an den Armierungseisen. 
Bei der Bohrlochzementierung spielen diese Nachteile keine grosse Rolle. 

25 In der FR-A 2 230 600 werden Phosphonsauren als AbbindeverzOgerer fur Gips angesprochen. 

Die AbbindeverzOgerer haben auch einen gewissen Dispergierungseffekt, welcher eine Viskositatsverminderung 
des Bindemittet- Wasser-Gemisches bewirkt; dadurch wird eine gute Verarbeitbarkeit bei tieferem Wassergehalt erreicht. 

Geringerer Wasserzusatz bewirkt aber nicht nur eine Verbesserung samtlicher Betoneigenschaften, sondern auch 
einen raschen Verlust der Verarbeitbarkeit des MOrtels und Betons durch Ansteifen des Bindemittel- Wasser-Gemisches. 

30 Durch Kombination von verschiedenen der beschriebenen AbbindeverzOgerer kann dieses Ansteifen mindestens 
zum Teil verzOgert werden. Besonders geeignete Kombinationen sind solche mit einer Tricarbonsaure wie Zitronensaure. 

Die Entwicklung im Spritzbeton und in der maschinellen Betonsanierung geht immer mehr in Richtung des 
Nassspritzverfahrens. Die Vorteile liegen in der hohen Spritzleistung, der hohen, konstanten Qualitat des Endproduktes, 
des minimaien ROckpralls und der geringen Staubentwicklung. Das Nassspritzverfahren von MOrtel und Beton ist bisher 

35 nur auf Grossbaustellen zum Einsatz gekommen, weil das Verfahren nur bei grossen Spritzleistungen mit grossen Beton- 
und MOrtelkubaturen wirtschaftlich war. Ein Nassspritzbeton oder -mOrtel kann nur in einer weichplastischen Konsistenz 
verarbeitet werden. Bisher war es nicht mOglich, die Konsistenz des Betons oder MOrtels uber Stunden oder Tage kon- 
stant zu harten. Damit eine pumpfahige Konsistenz und eine optimale Beschleunigung erzielt werden konnte, musste 
der Beton oder MOrtel kurz vor der Verarbeitung mit einem Betonverf lOssiger (BV) oder Hochleistungsbetonverf IQssiger 

40 (HBV) auf der Baustelle aufgemischt werden. Nicht alle Fahrmischer sind in der Lage, Weine Dosierungen von Verf IGs- 
sigern optimal zu vermischen. Bei Unterbruchen ste'rfte der Beton rasch an, so dass die Schlauchleitungen und allenfalls 
die Spritzmaschine bei einem langeren Unterbruch gereinigt werden mussten. Das Reinigen der Nassspritzmaschine 
ist gegenOber dem Reinigen der Trockenspritzmaschine immer als entscheidender Nachteil dargestellt worden. Das 
Reinigen der Nassspritzmaschine erfolgt mit sehr viel Wasser durch AusspOlen samtlicher Teile, wahrend im Trocken- 

45 spritzverfahren die Maschine und die Schlauche eirrfach mit der vorhandenen Pressiuft ausgeblasen werden kOnnen. 
Bisher musste im Nassspritzverfahren immer der gesamte Fahrmischerinhalt verspritzt werden, was unter Umstanden 
zu unnOtigen Spritzschichten fuhrte. 

Gerade im innerstadtischen Baubetrieb, wo heute im 24-Stunden-Betrieb gearbeitet wird, musste ebenfalls das 
Betonwerk seinen Betrieb wahrend 24 Stunden gewahrleisten. Dadurch sind Klagen wegen NachtruhestOrung durch 

so den Bauverkehrslarm eingegangen. 

Im Trockenspritzverfahren ist das Trockengemisch mit einer Eigenfeuchte des Kies/Sandgemisches, die kleiner ist 
als 4 %, wahrend maximal 4 Stunden haltbar. 

Es stellt sich deshalb die Aufgabe, einen AbbindeverzOgerer fur das Nassspritzen von MOrtel und Beton bereitzu- 
stellen, der bewirkt, dass deren Abbindezeit verlangert und beispielsweise so stark verzOgert ist, dass sie aus einem 

55 Transportbetonwerk auf die Baustelle geliefert werden kOnnen und dort wahrend Stunden oder Tagen verarbeitbar blei- 
ben, und dass sie, sofern notwendig, durch Zugabe eines Abbindebeschleunigers am Verwendungsort jederzeit rasch 
zum Erharten bzw. zum sofortigen Ansteifen gebracht werden kOnnen. 

Ein weiteres Ziel der Erfindung besteht ferner darin, Beton oder MOrtel fur das Nassspritzverfahren so herzustellen, 
dass 
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• bei allfalliger Verwendung von Verf lussigern oder Hochleistungsverf lussigern, diese bereits im Betonwerk zugege- 
ben werden kOnnen, 

- der Beton Oder MOrtel sich wahrend einer Zeitspanne bis maximal zwei Tage in der Kbnsistenz nicht wesentlich 
verandert und fOrderbar bleibt, 

5 - der Beton oder MOrtel jederzeit mit einem geeigneten Abbindebeschleuniger in Mengen, die das notwendige Abbin- 
deverhalten garantieren, verspritzt werden kann, 

- bei langeren Unterbruchen die Maschine nicht gereinigt werden muss, 

- trotz der AbbindeverzOgerung kein FestigkeitsabfaN in den Fruh- und Endfestigkeiten auftritt. 

jo Das besagte Ziel wird erreicht durch Abbindeverzogerer fur hydraulische Bindemittel oder hydraulische Bindemittel 
in MOrtel oder Beton, die Phosphonoalkantricarbonsauren, deren Salze und/oder Ester ein- und/oder mehrwertiger 
Alkohole enthalten. 

Hydraulische Bindemittel, fur die die erfindungsgemassen Abbindeverzogerer verwendet werden kOnnen, sind dem 
Fachmann gut bekannt. Beispielsweise wird der erf indungsgemasse Abbindeverzogerer unter anderem zusammen mit 
15 diversen Zementen, gebranntem Oelschiefer und hydraulisch hartendem Kalk verwendet. 

Die Phosphonoalkantricarbonsauren, deren Salze und/oder Ester verzogern das Ansteifen des Zementleims nicht 
nur in dem Rahmen, wie das von herkOmmlichen AbbindeverzOgerem bekannt ist, sondern sie verhindern dies wahrend 
Stunden oder Tagen praktisch vollstandig. 

Ueberraschend wurde gefunden, dass ein derart langzeitverzOgerter Beton oder MOrtel, den Baustellenbedingun- 
20 gen entsprechend, jederzeit mit einem hochreaktiven Abbindebeschleuniger zum sofortigen Ansteifen, Abbinden und 
raschen Erharten gebracht werden kann. Die Festigkeitsentwicklung zeigte keine Unterschiede zu nicht abbindeverzO- 
gertem Beton oder MOrtel. 

Ferner konnte festgestellt werden, dass unter Verwendung des erfindungsgemassen AbbindeverzOgerers herge- 
stellter Beton und MOrtel intensiver reagiert und fur die gleiche Abbindebeschleunigung geringere Mengen Abbindebe- 
25 schieuniger benOtigt als unverzOgerter Beton und MOrtel. 

Hervorragende Resultate zeigte die Verwendung von 2-Phosphonobutan-1 ,2,4-tricarbonsaure (3-Carboxy-3-phos- 
phonoadipinsaure), deren Alkalisalze und/oder deren Ester mit ein- und/oder mehrwertigen Alkoholen. Als Abbindebe- 
schleuniger, welche kurz vor der Einbringung des MOrtels oder Betons zugesetzt werden, kommen lOsliche Alkali- 
und/oder Erdalkalisalze und/oder Alkalialuminate und/oder Alkalisilikate sowie Salze 3- und/oder 4-wertiger Kationen 
30 infrage. 

Die Abbindebeschleuniger bestehen vorzugsweise mindestens im wesentlichen aus Kaliumaluminaten und/oder 
Kaliumcarbonaten und/oder Kaliumhydroxyden, wobei vorteilhafterweise der Aluminiumgehalt 5-15 %, der Carbonat- 
Gehalt 0-15 % und der Hydroxid-Gehalt 0,2-10 % betragt. 

Ein Oberraschender Effekt bezOglich Veriangerung der Verarbeitungszeit entsteht bei der Kombination mit Hochlei- 
35 stungsbetonverf IQssigern auf der Basis von sulfonsaurehaltigen Polymeren, basierend auf Melamin, NaphthaJin, Acryl- 
saure, Methacrylsaure, Vinylverbindungen, Phenol, Styrol und Lignin. 

Die Eigenschaften der unter Verwendung der erfindungsgemassen Abbindeverzogerer hergestellten Betone und 
MOrtel kOnnen gegebenenfalls durch Zusatz ublicher Mengen von Luftporenmitteln und/oder Thixotropierungsmitteln 
weiter modifiziert werden. Luftporenmittel, die fur Beton und MOrtel geeignet sind, sind dem Fachmann bestens bekannt 
40 und umfassen Tenside auf naturlicher oder synthetischer Basis, wie z.B. Wurzelharze, Kolophonium, Abietinsauresalze, 
Alkyl- oder Aryl-Sulfonate, Alkyl- oder Alkyl- Aryl-Ethylenoxidaddukte, usw. Als bevorzugte Thixotropierungsmittel kOnnen 
z.B. quellfahige Celluloseether, Alginate und/ oder Polysaccharide zugegeben werden. 

Spritzbetone und -mOrtel, welche die erfindungsgemassen Abbindeverzogerer enthalten, kOnnen mit Wasser/ 
Zement-Werten (W/Z) in den bekannten GrOssenordnungen verwendet werden. Meistens wird bei W7Z von 0.5 ± 0.2 
45 gearbeitet. 

Durch die Bereitstellung des erfindungsgemassen AbbindeverzOgerers fur das Nassspritzverfahren erOffnen sich 
beim Nassspritzen neue MOglichkeiten. 

Durch die Verwendung der erfindungsgemassen Abbindeverzogerer fur die Herstellung von Spritzbetonen und - 
mOrteln kOnnen neben der Erzielung Okologischer und wirtschaftlicher Vorteile neue Anwendungsgebiete fur das 
so Nassspritzverfahren erschlossen werden, wie beispielsweise: 

Mehrphasenvortrieb im Tunnelbau 

- Rollen- und Gleitschalungsbau 

- Bau-, Gruben- und Felssicherung 
55 - schalungsfreie Konstruktionen 

Betonsanierung. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele naher erlautert. 
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Die Wirkung der PBTC (2-Phosphonobutan-1 p 2,4-tricarbonsaure) und einiger ihrer Ester soli anhand der in den 
Tabellen 1 bis 3 aufgelisteten Beispielen demonstriert werden. 

Die Tabellen 1 und 2 zeigen die VerarbeHbarkeit in Funktion der Zeit (nach DIN 1045), Tabelle 3 den Abbindebeginn 
in Stunden (SIA 215 mod.)- Urn gute VergleichsmOglichkeiten zu schaffen wurde fur alle Beispiete die gleiche Grund- 
zusammensetzung, d.h. ein MOrtel mit einem Zement-Sand-Verhaltnis (Z/S) von 1:3, und einem Wasser-Zement-Ver- 
haltnis (W/Z) von 0.44 gewahlt; die Additivkonzentration ist angegeben als das Gewicht der 50 %igen 
Additiv(Verz6gerer)-Losungen, bezogen auf das Gewicht an hydraulischem Bindemitte!. 

Ein grosser Vorteil der PBTC gegenuber bekannten VerzOgerern ist ihre Polyfunktionalitat. 

Durch Umsetzung mit Alkoholen lassen sich Reaktionsprodukte mit verbesserten Eigenschaften herstellen. 

Beispiel Ester 1: 

1 mol einer 50 %igen wassrigen Losung von PBTC und 2-Aminomethylpropanol wurden zusammen am Rotations- 
verdampfer 2 Stunden bei 90°C unter Wasserstrahlvakuum erhitzt. Nach dem AbkOhlen verdunnte man den entstande- 
nen Ester mit Wasser auf einen FestkOrpergehaft von 50 %. 

Beispiel Ester 2: 

In einem 1 1 Rundkolben wurde die wassrige PBCT LOsung vorgelegt und anschliessend der Alkohol (2,2'-Dipropy- 
lenglykol, Molverhaltnis 1:3) zugegeben. Die Mischung wurde auf dem Wasserbad am Rotationsverdampfer unter 
Vakuum langsam auf 90°C erhitzt. Nach ca. 1 Stunde Reaktionszeit wurde der Reaktionskolben gewogen und die abde- 
stillierte Wassermenge sowie die Saurezahl bestimmt. 

Nach ca. einer weiteren Stunde bei 90°C (20 mm Hg) veranderte sich die Saurezahl nicht mehr, der Veresterungs- 
grad betrug ca. 66 %. Nach dem Abkuhlen verdunnte man den entstandenen Ester mit Wasser auf 50 %. 

Beispiel Ester 3: 

Eine wassrige PBCT-Losung wurde am Rotationsverdampfer bis zur Trockene eingedampft und danach mit Glycol- 
saure (55 %, Molverhaltnis 1 :2) versetzt. Nach Zugabe von Molekularsieb 4A und einer Spatelspitze p-Toluolsulfonsaure 
wurde for 5 Stunden bei 90°C am Ruckf luss erhitzt. Nach dem AbkOhlen verdQnnte man den entstandenen Ester mit 
Wasser auf 50 %. 

Beispiel Ester 4: 

Herstellung analog Beispiel 1 , Alkohol = 2-Aethoxyethanol. Nach dem AbkOhlen verdunnte man den entstandenen 
Ester mit Wasser auf 50 %. 

Die Vorteile der mod'rf izierten Verbindungen gegenuber PBTC sind in den Tabellen 1 bis 3 dargestellt. Zusammen- 
gefasst sind diese: 

• geringere Tendenz zum Ansteifen 

- hOhere Dosierungssicherheit bei geringen Dosierungen 

- Senkung der Rohmaterialkosten durch Verwendung billiger Alkohole 

- Verlangerung der Verzogerungszeit bei nachfolgend schnellem Abbinden 

- gezielte Luftporenbildung fOr bessere Frost- und Tausalzbestandigkeit. 
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Tabelle 1 



Verarbeitbarkeit in Funktion der Zeit (nach DIN 1045 ) Zusatz von PBTC 


ADDITIV 


ABM (O 


ABM 

(30') 


ABM 
(45') 


ABM 
(60 1 ) 


ABM 
(120 1 ) 


ABM 
(180') 


ABM 

(240') 


Luft (0') 


Luft (240") 




in mm 


in mm 


in mm 


in mm 


in mm 


in mm 


in mm 


in% 


in% 


; PBTC 


103/167 


103/173 


102/171 


101/157 


98/154 


99/152 


100/144 


1.6 


2.3 


Ester 2 


102/172 


103/172 


103/175 


102/174 


100/158 


99/152 


97/139 


4.7 


3.1 


Mflrtel:Z/S = 1/3;W/Z = 
= Ausbreitmass 


: 0.44; Additiv Konzentration = 0.2 Gew.-% SAND: Normsand: 0-5 mrr 


I, ZEMENT: OPC, ABM 



Tabelle 2 



Verarbeitbarkeit in Funktion der Zeit (nach DIN 1045 ) Zusatz von PBTC /sulfoniertem Vinylcopolymer mix 


ADDITIV 


ABM (0') 


ABM 

(307 


ABM (457 


ABM (60') 


ABM 

(120*) 


ABM 
(180') 


ABM 
(24C) 


Luft (0') 


Luft 
(240') 




in mm 


in mm 


in mm 


in mm 


in mm 


in mm 


in mm 


in% 


in% 


PBTC 


113/182 


106/179 




109/187 


112/190 


109/181 


104/169 


4.4 


3.0 


Ester 2 


112/196 


127/217 




119/199 


115/195 


116/194 


112/186 


5.2 


4.0 | 


M0rtel:Z/S = 1/3;W7Z = 
ZEMENT: OPC, ABM = 


: 0.44; Additiv Konzentration = 0.2 Gew.-%; Vinylcopolymer: 1%, SAND: Normsand: 0-5 mm, 
Ausbreitmass 



Tabelle 3 



Abbindebeginn in h (SIA 215 mod.) in Funktion der Dosierung von PBTC und verschiedener Ester 


Dosierung Verzdgerer 


0.1 % 


0.3% 


0.6% 


1.0% 


1.5% 


PBTC 


5.5 


29.5 


51 


4.5 


3.5 


Ester 1 


4.5 


8.0 


>24 






Ester 2 


4.0 


8.75 


26 


48 


>72 


Ester 3 


4.0 


9.0 


>24 






Ester 4 


4.25 


13.25 


>24 






MOrtel Z/S = 1/3; W/Z = 0.44; Additivkonzentration = variabel 
Sand: Normsand 0-5 mm, Zement: OPC 



5 



EP 0 508 158 B1 



Die nachfolgende Tabelle 4 zeigt die Festigkeitsentwicklung der urrterschiedlich lang verzOgerten Nassspritzbetone 
nach Zugabe des Abbindebeschleunigers. 

Tabelle 4 



Druckfestigkeit von Nassspritzbeton mit 450 kg Zement pro m^. W/Z 0,43, Temperatur 1 8°C, geprOft an Bohrkernen 

von 5 cm HOhe und 5 cm Durchmesser. 


Zusatzmittel-VerzOgerer 


Dosierung % 


Verarbeitungs- 
Zeit (Std.) 


Beschleuniger Dos. (%) 


Druckfestigkeit MPa nach 










7Tg 


28 Tg 


90 Tg 


PBTC 


1,0 


2 


4,5 


35 


42 


51 


Ester 4 


1,0 


8 


4,5 


38 


43 


58 


Ester 4 


1,4 


20 


4,2 


29 


36 


55 


Ester 2 [ 


1 


11 


5 


34 


39 


56 



Patentanspruche 

1 . Langzeitverzogerter MOrtel oder Beton fur das Nassspritzverfahren enthaltend mindestens einen Abbindeverzoge- 
rer, dadurch gekennzeichnet, dass der AbbindeverzOgerer 

Phosphonoalkantricarbonsauren und/oder 

Salze von Phosphonoalkantricarbonsauren und/oder 

Ester von Phosphonoalkantricarbonsauren mit einwertigen Alkoholen und/oder 

Ester von Phosphonoalkantricarbonsauren mit mehrwertigen Alkoholen enthait. 

2. MOrtel Oder Beton gemass Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass der AbbindeverzOgerer 2-Phosphonobutan- 
1 ,2,4-tricarbonsaure und/oder deren Salze und/oder deren Ester enthait. 

3. Beton oder MOrtel gemass einem der AnsprOche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Ester die Ester mit 
2,2'-Dipropylenglykol, 2-Aethoxyethanol, 2-Aminomethylpropanol oder alpha-Hydroxicarbonsauren, vorzugsweise 
alpha-Hydroxiessigsdure verwendet werden. 

4. MOrtel oder Beton gemass einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass ausserdem Betonverflus- 
siger oder Hochleistungsbetonverflussiger, insbesondere Ligninsulfonsaure und/oder sulfonierte Melamin-Formal- 
dehyd-Kondensate und/ oder Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensate und/ Oder sulfonierte Vinyl- 
Copolymere und/oder Acryl-Copolymere, in einer Dosierung von 0,2 - 5%, bezogen auf das Gewicht an hydrauli- 
schen Bindemitteln vorhanden ist. 

5. MOrtel oder Beton nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass er ausserdem ein Thixotro- 
pierungsmittel, insbesondere quellfahige Celluloseaether und/oder Alginate und/oder Polysaccharide, enthait. 

6. MOrtel oder Beton gemass einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass er ausserdem ein Luftpo- 
renmittel auf Basis natOrlicher und/oder synthetischer Tenside enthait. 

7. Nassspritzverfahren, dadurch gekennzeichnet, dass ein langzeitverzogerter MOrtel- oder Beton gemass einem der 
AnsprOche 1 bis 6 hergestellt und dass diesem ein Abbindebeschleuniger erst zu einem Zeitpunkt beigegeben wird, 
zu welchem die Erhartung der resultierenden Mischung kurzfristig gewOnscht ist. 

8. Verfahren gemass Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Abbindebeschleuniger 

Alkali aluminate 
• Alkalisilikate 

losliche Alkalisalze 
- losliche Erdalkalisalze 
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losliche Salze 3-wertiger Kationen und 
lOsliche Salze 4-wertiger Kationen enthalt. 

9. Verfahren gemass Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Abbindebeschleuniger Kaliumaluminate 
5 und/oder Kaliumsilikate und/oder Kaliumhydroxid und/oder Kaliumcarabonat, insbesonders Kaliumaluminat enthalt. 

1 0. Verfahren gemass einem der Anspruche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Abbindeverzogerer dem Mfirtel 
Oder Beton in einer Dosierung von 0,01 bis 5 % des Gewichts des hydraulischen Bindemittels zugegeben wird. 

w 11. Verfahren gemass einem der Anspruche 7 bis 1 0, dadurch gekennzeichnet, dass der Abbindebeschleuniger in einer 
Dosierung von 0,5 bis10 %, bezogen auf das Gewicht des hydraulischen Bindemittels zugegeben wird. 

12. Verwendung eines Abbindeverzogerers wie in einem der AnsprOche 1 bis 3 definiert zur Abbindeverzogerung von 
Mortel Oder Beton fur das Nassspritzverfahren. 

15 

1 3. Verwendung gemass Anspruch 1 2, dadurch gekennzeichnet, dass der AbbindeverzGgerer als eine stabile Losung 
mit Betonverflussiger oder Hochleistungsbetonverf lussiger vorliegt. 

1 4. Verwendung eines Abbindebeschleunigers wie in Anspruch 8 oder 9 definiert zur Steuerung des Abbindeverhaltens 
20 hydraulischer Bindemittel in Gegenwart eines Abbindeverzogerers wie in einem der Anspruche 1 bis 3 definiert, 

vorzugsweise hydraulischer Bindemittel in MOrtel oder Beton, insbesonders in M&rtel Oder Beton fur das Nassspritz- 
verfahren. 

15. Verwendung gemass Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, dass die Dosierung 0,5 - 10 % des Gewichts des 
25 hydraulischen Bindemittels betragt, vorzugsweise eines hydraulischen Bindemittels enthaltend 0,01 • 5 % Abbin- 
deverzogerer, bezogen auf das Gewicht des hydraulischen Bindemittels. 

16. Abbindeverzogerer, dadurch gekennzeichnet, dass er ein Ester der 2-Phosphonobutan-1,2,4-tricarbonsaure mit 
2,2'-Dipropylenglykol, 2-Aethoxyethanol, 2-Aminomethylpropanol oder Hydroxicarbonsauren, vorzugsweise Hydro- 

30 xiessigsaure ist. 

Claims 

1 . Long term retarded mortar or concrete for wet spaying containing at least one set retarder, characterised in that the 
35 set retarder contains 

- phosphonic alkanetricarboxylic acids and/or 

salts of phosphonic alkanetricarboxylic acids and/or 

esters of phosphonic alkanetricarboxylic acids with mono-valent alcohols and/or 
40 - esters of phosphonic alkane tricarboxylic acids with polyvalent alcohols. 

2. Mortar or concrete according to claim 1 , characterised in that the set retarder contains 2-phospho-1 ,2,4-tricarboxylic 
acid and/or their salts and/or their esters. 

45 3. Mortar or concrete according to any one of the claims 1 or 2, characterised in that those esters are used as esters 
that are with 2,2 , -dipropyleneglycol, 2-ethoxyethanol, 2-aminoethylepropanoI or alpha-hydroxy carboxylic acids, 
preferably alpha-hydroxy carboxylic acid. 

4. Mortar or concrete according to any one of the claims 1 to 3, characterised in that furthermore a plastisizer or super- 
50 plastisizer is present, particularly ligninesulfonic acid and/or sulfonised melamin-formaldehyde-condensates and/or 

naphthalene sulfonic acid/formaldehyde condensates and/or sulfonised vinyl-copolymers and/or acryl-copolymers 
in a dose of 0,2 - 5% based on the weight of hydraulic binders. 

5. Mortar or concrete according to any one of the claims 1 to 4, characterised in that it furthermore contains a thixotropic 
55 agent, particularly swellable cellulose ethers and/or alginates and/or polysaccarides. 

6. Mortar or concrete according to any one of the claims 1 to 5, characterised in that it furthermore contains an air 
entraining agent on the basis of natural and/or synthetic surfactants. 
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7. Wet-spraying method, characterised in that a long-term mortar or concrete according to any one of the claims 1 to 
6 is produced and that to this mixture a setting accelerator is added only at a moment, in which the hardening of 
the resulting mixture is desired within a brief delay. 

5 8. Method according to claim 7, characterised in that the setting accelerator contains 

alkali aluminates, 
alkali silicates, 
• soluble alkali salts, 
w - soluble alkaline earth metal salts, 
soluble salts of 3-valent cations, 
soluble salts of 4-valent cations. 

9. Method according to claim 7 or 8, characterised in that the setting accelerator contains potassium aluminates and/or 
is potassium silicates and/or potassium hydroxide and/or potassium carbonate, particularly potassium aluminate. 

10. Method according to any one of the claims 7 to 9, characterised in that the setting retarder is added to the mortar 
or concrete in a dose of 0,01 to 5% of the weight of the hydraulic binder. 

20 11. Method according to any one of the claims 7 to 1 0, characterised in that the setting accelerator is added in a dose 
of 0,5 to 10% based on the weight of the hydraulic binder. 

1 2. Use of the setting retarder as defined in one of the claims 1 to 3 for the retarding of the setting of mortar or concrete 
for the wet-spraying method. 

25 

13. Use according to claim 12, characterised in that the setting retarder is present as stable solution with plastisizers 
or super-plastisizers. 

14. Use of a setting accelerator as defined in one of the claims 8 or 9 for the regulation of the setting behaviour as 
30 defined in one of the claims 1 to 3, preferably hydraulic binders in mortar or concrete, particularly in mortar or 

concrete for wet-spraying methods. 

1 5. Use according to claim 1 4, characterised in that the dosage is amounting to 0,5% - 1 0% of the weight of the hydraulic 
binder, preferably of a hydraulic binder containing 0,01 - 5% of an setting retarder, based on the weight of the 

35 hydraulic binder. 

16. Setting retarder, characterised in that it is an ester of the 2-phosphonobutaneM,2,4-tricarboxylic acide with 2,2'- 
dipropyleneglycol, 2-ethoxyethanol, 2-aminomethylepropanol or alpha-hydroxy carboxylic acids. 

40 Revendicattons 

1. Mortier ou beton avec dur6e d'utilisation prolongee pour la projection humide contenant un retardeur de prise, 
caracterise en ce que le retardateur de prise contient: 

45 des acides de phosphonalcanes tricarboxyliques et/ou 

- des sels d'acides de phosphonalcanes tricar-boxyliques et/ou 

- des esters d'acides de phosphonalcanes tricarboxyliques avec des alcools monovalents et/ou 

- des esters d'acides de phosphonalcanes tricarboxyliques avec des alcools polyvalents. 

so 2. Mortier ou beton suivant la revendication 1 , caracterise en ce que le retardateur de prise contient de I 'acide 2- 
phosphonobutane-1 ,2,4-tricarboxylique et/ou ses sels et/ou ses esters. 

3. Mortier ou beton suivant Tune des revendications 1 ou 2, caracterise en ce que les esters de 2,2'-dipropyleneglycole, 
2-ethoxyethanol, 2-aminomethylpropanol ou des acides alpha-hydroxy tricarboxyliques, par preference de I'acide 

55 alpha-hydroxy acetique sont utilises comme ester. 

4. Mortier ou beton suivant Tune des revendications 1 a 3, caracterise en ce qull contient en outre un fluidrfiant de 
beton ou un superfluidHiant, en particulier de Tacide lignosulfonique et/ou des condensats sulfones de melanine- 
formaldehyde et/ou des condensats de I'acide de naphthalenosulfonique-formaldehyde et/ou des copolymeres sul- 
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tones de vinyle et/ou des copolymeres d'acryle dans une teneur de 0,2 a 5%. par rapport au poids des Hants hydrau- 
tiques. 

5. Mortier ou baton suivant Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce qu'il contient en outre un agent thixotro- 
5 pique tel que Tether de cellulose et/ou des alginates et/ou des polysaccarides, particulierement ceux qui sont sus- 

ceptibles de gonflement 

6. Mortier ou beton suivant Tune des revendications 1 a 5, caracterise en ce qu'il contient en outre un agent formant 
des pores d'air bases sur des tensides naturels et/ou synthetiques. 

10 

7. Projection humide, caracterisee en ce qu'un mortier ou un beton avec une duree d'utilisation prolongee suivant Tune 
des revendications 1 a 6 est fabrique et qu'un accelerateur de prise n'est rajoute qu'au moment ou le durcissement 
du melange resultant est souhaite dans des brefs delais. 

15 8. Procede suivant la revendication 7, caracterise en ce que I'accelerateur de prise contient des 

atuminates de metaux alcalins 

- silicates de metaux alcalins 

- sels de metaux alcalins solubles 

20 - sels de metaux alcalino-terreux solubles 
sels de cations trivalents solubles et 
sels de cations quadrivalents solubles. 

9. Procede suivant la revendication 7 ou 8, caracterise en ce que I'accelerateur de prise contient des alu mi nates de 
25 potassium et/ou des silicates de potassium et/ou de I'hydroxyde de potassium et/ou du carbonate de potassium,. 

particulierement de I'aluminate de potassium. 

10. Proc6de suivant I'une des revendications 7 a 9, caracterise en ce que le retardateur de prise est rajoute au mortier 
ou au beton dans une quantite de 0,01 a 5% par rapport au poids du liant hydraulique. 

30 

1 1 . Procede suivant I'une des revendications 7 a 1 0, caracterise en ce que I'accelerateur de prise est rajoute dans une 
quantite de 0,5 a 10% par rapport au poids du liant hydraulique. 

12. Utilisation d'un retardateur de prise comme defini dans I'une des revendications 1 a 3 pour le retardement de prise 
35 de mortier ou beton pour la projection humide. 

1 3. Utilisation suivant la revendication 1 2, caracterisee en ce que le retardateur de prise se presente comme une solution 
stable avec du fluidrfiant de beton ou du superf luidif iant de beton. 

40 1 4. Utilisation d'un retardateur de prise comme defini dans les revendications 8 ou 9 pour la maitrise du comportement 
de prise des Hants hydrauliques en presence d'un retardateur de prise comme defini dans I'une des revendications 
1 a 3, par preference des liants hydrauliques dans du mortier ou du beton, particulierement dans du mortier ou du 
beton pour la projection humide. 

45 15. Utilisation suivant la revendication 14, caracterisee en ce que le dosage s'eleve de 0,5 a 10% du poids du liant 
hydraulique, par preference d'un liant hydraulique contenant 0,01 a 5% de retardateur de prise, par rapport au poids 
du liant hydraulique. 

16. Retardateur de prise, caracterise en ce qu'il est un ester de I'acide 2-phosphonobutane-1 ,2,4-tricarboxylique avec 
so du 2,2 , -dipropyleneglycole, 2-ethoxyethanole, 2-aminoethylpropanol ou de I'acide alpha-hydroxycarboxylique, par 
preference de I'acide alpha hydroxyacetique. 
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